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Verfahren und Katalysator zur 
Reduktion von Stickoxiden 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion der in einem mageren Abgas eines 
5 Verbrennungsmotors enthaltenen Stickoxide durch selektive katalytische Reduktion an 
einem Reduktionskatalysator mittels Ammoniak, wobei ein Bruchteil des im Abgas 
enthaltenen Stickstoffmonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert wird, bevor das Abgas zu- 
sammen mit Ammoniak fiber den Reduktionskatalysator geleitet wird. 

Das Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion (SCR = selective catalytic reduct- 
10 ion) wird seit langem im Kraflwerksbereich zur Reduktion der in den Rauchgasen eines 
Kraftwerks enthaltenen Stickoxide eingesetzt. Rauchgase von Kraftwerken wirken we- 
gen ihres hohen Anteils von Sauerstoff netto oxidierend. Die in ihnen enthaltenen 
Stickoxide lassen sich deshalb nur schwer zu Stickstoff reduzieren. Gelost wurde dieses 
Problem durch die sogenannte selektive katalytische Reduktion, bei der das Rauchgas 
15 mit Ammoniak vermischt fiber einen geeigneten Reduktionskatalysator bei Temperatu- 
ren zwischen 300 und 550° C geleitet wird. Als Reduktionskatalysatoren werden neben 
Vanadium- und Wolframoxid enthaltende Titandioxid-Katalysatoren auch ionenausge- 
tauschte Zeolithe wie zum Beispiel ZSM-5, Mordenit, und Faujasit verwendet. Redukti- 
onskatalysatoren, die fur die selektive katalytische Reduktion geeignet sind, werden im 
20 folgenden auch als SCR-Katalysatoren bezeichnet. 

Seit einigen Jahren wird versucht, die selektive katalytische Reduktion auch zur Entfer- 
nung der Stickoxide aus den Abgasen von Dieselmotoren und mager betriebenen Otto- 
Motoren einzusetzen. Auch diese Abgase weisen einen hohen Anteil von bis zu 1 5 Vol.- 
% Sauerstoff auf. Die in ihnen enthaltenen Stickoxide bestehen abhangig vom Betriebs- 
25 zustand des Motors zu 60 bis 95 Vol.-% aus Stickstoffinonoxid. 

Die bekannten SCR-Katalysatoren haben den Nachteil, dass ihre katalytische Aktivitat 
fur die bei der Autoabgasreinigung vorliegenden hohen Raumgeschwindigkeiten unge- 
nfigend ist und einer raschen Alterung unterliegt. Bei Vanadiumoxid enthaltenden Ka- 
talysatoren kommt es oberhalb von 700° C zu einem deutlichen Aktivitatsverlust. 

30 GemaB der DE 198 20 682 Al ist es bekannt, zur Verbesserung der Reduktion der 
Stickoxide im mageren Abgas von Verbrennungsmotoren zunachst den Gehalt des Ab- 
gases an Stickstoffdioxid auf bis zu 50 Vol.-% anzuheben. Dies geschieht gemafi der 
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zitierten Offenlegungsschrift durch Oxidation von Stickstoffinonoxid in einer elektri- 
schen Gasentladung zu Stickstoffdioxid. Das so behandelte Abgas wird dann unter Zu- 
fuhr eines Reduktionsmittels, bevorzugt Ammoniak, iiber einen SCR-Katalysator ge- 
leitet. Als geeignete SCR-Katalysatoren werden Katalysatoren aus dem Bereich der 
5 Kraftwerksentstickung sowie mit Kupfer-Kationen getauschte ZSM-5 Zeolithe genannt. 

Auch gemafi der US 5,891,409 ist es bekannt, dass viele Reduktionskatalysatoren eine 
hohere Aktivitat fur die Reduktion von Stickstoffdioxid als fur Stickstoffinonoxid besit- 
zen. Daher schlagt die US 5,891,409 vor, zuerst das im mageren Abgas eines Verbren- 
nungsmotors enthaltene Stickstoffinonoxid an einem Oxidationskatalysator zu Stick- 
10 stoffdioxid zu oxidieren und dann das gebildete Stickstoffdioxid unter Zugabe von 
Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel an einem SCR-Katalysator zu Stickstoff, 
Kohlendioxid und Wasser umzusetzen. Als bevorzugter Reduktionskatalysator wird ein 
Katalysator aus y-Aluminiumoxid genannt. 

Die WO 99/39809 beschreibt ein System fur die Venninderung von Stickoxiden in 
15 Verbrennungsabgasen von insbesondere Dieselmotoren, welches aus einem Oxidations- 
katalysator, der wenigstens ein Teil des Stickstoffinonoxids zu Stickstoffdioxid umsetzt, 
einem Partikelfilter, einer Quelle fur ein Reduktionsmittel wie Ammoniak und einem 
SCR-Katalysator besteht. Mit diesem System kann die Umsetzung der Stickoxide deut- 
lich verbessert werden. Bevorzugt wird ein SCR-Katalysator auf der Basis eines 
20 V 2 0 5 /W0 3 /Ti02-Katalysators eingesetzt. 

Ein Problem der iiblicherweise im Kraftwerksbereich eingesetzten V 2 0sAV03/Ti02- 
Katalysatoren ist die mogliche Emission von fliichtigen, toxischen Vanadiumverbin- 
fl&t dungen bei hoheren Abgastemperaturen. Ein Austausch dieser vanadiumhaltigen Kata- 

lysatoren gegen vanadiumfreie Katalysatoren zum Beispiel auf der Basis von mit Uber- 
25 gangsmetallen wie Eisen oder Kupfer ausgetauschten Zeolith-Katalysatoren erscheint 
wegen der bekannten geringen Alterungsstabilitat dieser Katalysatoren nicht geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Reduktion der in einem 
mageren Abgas enthaltenen Stickoxide durch selektive katalytische Reduktion an ei- 
nem Reduktionskatalysator mittels Ammoniak anzugeben, welches keine oder gegen- 
30 uber dem Stand der Technik eine wesentlich verminderte Emission von Vanadiumver- 
bindungen bei hohen Abgastemperaturen aufweist und sich durch eine hervorragende 
Aktivitat und Langzeitstabilitat des SCR-Katalysators auszeichnet. 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion 
mittels Ammoniak, wobei ein Teil des im Abgas enthaltenen Stickstoffinonoxids zu 
Stickstoffdioxid oxidiert wird, bevor das Abgas zusammen mit dem Ammoniak fiber 
einen Reduktionskatalysator geleitet wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 
5 dass der Reduktionskatalysator einen mit Ubergangsmetallen ausgetauschten Zeolithen 
enthalt und die Oxidation des Stickstoffinonoxids so gefuhrt wird, dass das Abgas vor 
Kontakt mit dem Reduktionskatalysator 30 bis 70 Vol.-% Stickstoffdioxid enthalt. 

ErfindungsgemaB wird in dem Verfahren kein V 2 05/W03/Ti02-Katalysator eingesetzt. 
Vielmehr wird ein mit bestimmten Ubergangsmetallen ausgetauschter Zeolith- 
10 Katalysator verwendet. Bevorzugte Ubergangsmetalle sind Chrom, Eisen, Nickel, Kup- 
fer, Cer, Praseodym, Terbium oder Mischungen davon. Als Austauschkomponente kann 
HQ**. hierbei auch Vanadium eingesetzt werden, da es im Gitter des Zeolith-Katalysators we- 
sentlich fester gebunden ist, als es bei einem V 2 05/W03/Ti02-Katalysator der Fall ist. 
Bevorzugt wird jedoch auf Vanadium als Austauschelement ganz verzichtet. 

15 Es hat sich gezeigt, dass die Erhohung des Stickstoffdioxidgehaltes im Abgas die Akti- 
vitat der genannten Reduktionskatalysatoren deutlich verbessert und auch die Alterung 
der Katalysatoren verringert. Daneben steigert Stickstoffdioxid auch insbesondere die 
Aktivitat der Katalysatoren bei tiefen Temperaturen. Es wird vermutet, dass diese posi- 
tive Wirkung des Stickstoffdioxids darauf beruht, dass zum Beispiel die zweiwertigen 

20 Kupferionen im Katalysator durch die selektive katalytische Reduktion zu einwertigen 
Kupferionen reduziert werden, wodurch ihre katalytische Aktivitat vermindert wird. 
Durch die im Abgas enthaltenen oxidativen Komponenten wie Sauerstoff und Stick- 
stoffdioxid werden die Kupferionen zu zweiwertigen Kupferionen reoxidiert und ge- 
* winnen damit ihre urspriingliche Aktivitat zuruck. Hierbei wirkt sich Stickstoffdioxid 

25 wegen seines hoheren Oxidationsvermogens besonders vorteilhaft aus. Dieses Reakti- 
onsprinzip gilt fur alle SCR-aktiven Ubergangsmetallionen, die einen solchen Valen- 
zwechsel zulassen. Hierzu gehoren Ionen von Vanadium, Chrom, Eisen, Nickel, Kup- 
fer, Cer, Praseodym und Terbium. Besonders geeignet sind Ionen des Eisens, Kupfers 
undCers. 

30 Fiir die Erfindung geeignete Zeolithe sind zum Beispiel Zeolithe aus der Gruppe ZSM- 
5, A, Beta, X, Y, Ferrierite, Linde Typ L und Faujasit. Diese Zeolithe konnen auch als 
Mischung eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird ein mit Eisen und/oder Kupfer ausgetauschter ZSM-5 Zeolith 
als Katalysator verwendet. Er besitzt eine hohe Selektivitat zu Stickstoff. Nebenpro- 



000117 KY 



4 

dukte der SCR-Reaktion wie Lachgas (N2O) treten bei Verwendung eines Fe-ZSM-5 
Katalysators nur im geringen MaBe auf. 

Zur Bildung von Stickstoffdioxid, beziehungsweise Erhohung der Stickstoffdioxid- 
Menge, im motorischen Abgas kann ein Oxidationskatalysator vor den eigentlichen 
SCR-Katalysator geschaltet werden. Insbesondere bei Fe-ZSM-5 lassen sich so selbst 
nach Alterung noch hohe Umsatzraten in der SCR-Reaktion erzielen. Neben Oxidati- 
onskatalysatoren konnen auch andere Stickstoffdioxid erzeugende Einrichtungen, wie 
elektrische Gasentladungen verwendet werden. 

Eine vollstandige Umsetzung des Stickstoffinonoxid am Oxidationskatalysator zu 
Stickstoffdioxid ist nicht erwunscht und kann durch entsprechende Beladung und/oder 
Dimensionierung des Oxidationskatalysators im Vergleich zum Reduktionskatalysator 
vermieden werden. Als Oxidationskatalysator kann zum Beispiel ein Platinkatalysator 
auf einem Tragermaterial aus aktivem, gegebenenfalls stabilisierten, Aluminiumoxid 
eingesetzt werden. Die Konzentration des Platin auf dem Tragermaterial kann zwischen 
0,1 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragen. Der 
Katalysator wird in Form einer Beschichtung auf einen iiblichen Wabenkorper aufge- 
bracht. Die Beschichtungskonzentration kann zwischen 50 und 200 g/1 des Wabenkor- 
pers gewahlt werden, urn zu gewahrleisten, dass das Abgas hinter dem Oxidationskata- 
lysator etwa 30 bis 70 Vol.-% Stickstoffdioxid enthalt. Eine weitere Anpassung der ge- 
forderten Produktion von Stickstoffdioxid ist uber das Volumen des verwendeten Wa- 
benkorpers moglich. 

Dariiber hinaus ist es Aufgabe des Oxidationskatalysators, das im Abgas enthaltene 
Kohlenmonoxid und insbesondere die Kohlenwasserstoffe moglichst volistandig zu 
Kohlendioxid und Wasser umzusetzen, da ansonsten die Kohlenwasserstoffe von dem 
nachfolgenden Zeolith-Katalysator gespeichert wiirden. Hiermit ware die Gefahr einer 
Verkokung und Deaktivierung des Zeolith-Katalysators verbunden. 

Geeignete Oxidationskatalysatoren fur die Verwendung in dem erfindungsgemafien 
Verfahren sind solche, die als katalytisch aktive Komponenten Platin auf einem hocho- 
berflachigen Trageroxid, bevorzugt y- Aluminiumoxid, enthalten. Besonders giinstig ist 
ein mit etwa 5 Gew.-% Siliciumdioxid stabilisiertes Aluminiumoxid. 

Der fur die selektive katalytische Reduktion benotigte Ammoniak kann dem Abgas vor 
dem Kontakt mit dem Reduktionskatalysator direkt zugegeben werden. Bevorzugt wird 
der Ammoniak jedoch an Bord des Fahrzeugs aus einer zu Ammoniak hydrolysierbaren 
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Verbindung gewonnen. Zu diesem Zweck wird dem Abgas nach der teilweisen Oxidati- 
on des Stickstoffinonoxids und vor Kontakt mit dem Reduktionskatalysator die hydro- 
lysierbare Verbindung zugefugt und anschlieBend das Abgas fiber einen Hydrolyseka- 
talysator geleitet. Als hydrolysierbare Verbindvmgen eignen sich Harnstoff oder Am- 
5 moniumcarbamat. 

Bei dem fur das Verfahren benotigten SCR-Katalysator handelt es sich urn einen mit 
den genannten Metallionen ausgetauschten Zeolith-Katalysator. Zu seiner Herstellung 
konnen verschiedene Ionenaustauschverfahren eingesetzt werden (Feststoffaustausch, 
Austausch in wassriger Losung, Austausch in polarer oder unpolarer organischer L6- 

10 sung). Dabei erweist sich jedoch die Herstellung von Fe-ZSM-5 als besonders schwie- 
rig. Ubliche Austauschverfahren in wassriger Losung haben sich als unbrauchbar erwie- 
sen > da Eisen(III)-Verbindungen durch ihre grofie Hydrathfille kaum in die Poren eines 
Zeolithen eindringen konnen und somit den Austausch in saurer Losung stark erschwe- 
ren. Ein Austausch in ammoniakalischen Losungen erwies sich ebenfalls als ungeeignet, 

1 5 da sich hierbei Eisenhydroxid bildet und ausfallt. 

Austausch mit wassrigen Losungen von Eisen(II)-salzen fuhren in der Regel zunachst 
zur Oxydation von Eisen(II) zu Eisen(III), was jedoch durch entsprechende Vorbe- 
handlung des Losungsmittels mit Inertgasen wie z.B. Stickstoff oder Argon umgangen 
werden kann. Neben Eisen(II)-sulfat und Eisen(II)-chlorid, sind jedoch nur schwer 16s- 
20 liche Eisensalze verfugbar. Bei Verwendung von Salzen mit geringer Loslichkeit geht 
der Ionenaustausch nur langsam von statten. 

Als einfachste und beste Methode hat sich der Feststoffionenaustausch von Zeolithen 
mit Fe(II)- iind Fe(III)-chlorid herausgestellt. Dabei wird die fur einen vollstandigen 
Austausch notwendige Menge Eisensalz zusammen mit dem Zeolithen zu einem homo- 

25 genen Pulver vermischt. Das Gemisch wird dann unter einem Stickstoffstrom soweit 
erhitzt, bis der Ionenaustausch einsetzt. Die sich bildende Salzsaure wird mit dem Stick- 
stoffstrom ausgetragen. ErfahrungsgemaB ist der Ionenaustausch bei einer Temperatur 
von 300° C nach etwa 2 Stunden beendet. Der ausgetauschte Zeolith wird dann mit 
Wasser gewaschen und bei 120°C getrocknet. Danach kann sich eine erneute Tempe- 

30 rung bei 300 °C fiber 2 Stunden unter Stickstoff anschlieBen. 

Der fertige Zeolith-Katalysator wird bevorzugt in Form einer Beschichtung auf Waben- 
korper aus Keramik oder Metall aufgebracht. Hierzu wird das Katalysatorpulver zu- 
sammen mit Zirkonylnitrat als Binder in Wasser suspendiert. Mit der resultierenden 
Beschichtungssuspension konnen die vorgesehenen Wabenkorper in bekannter Weise 
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beschichtet werden. Bevorzugt wird hierbei eine Beschichtungskonzentration von bis zu 
200 Gramm Katalysatorpulver pro Liter Volumen der Wabenkorper angestrebt. Nach 
der Beschichtung wird der Wabenkorper zum Beispiel fur die Dauer von 4 Stunden bei 
etwa 300° C calciniert, urn das Katalysatorpulver auf dem Wabenkorper zu fixieren und 
Zirkonylnitrat in Zirkonoxid uberzufuhren. Ein bevorzugter Katalysator enthalt 1 bis 10 
Gew.-% Zirkonoxid* bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung. 

Zur weiteren Erlauterung der Erfindung dienen die Figuren 1 bis 9 sowie die Beispiele. 

Es zeigen: 

Figur 1; Schematischer Aufbau eines Abgasreinigungssystems fiir die Durchfiihrung 
des Verfahrens bei direkter Zugabe von Ammoniak zum Abgas 

Figur 2: Schematischer Aufbau eines Abgasreinigungssystems fur die Durchfiihrung 
des Verfahrens bei Gewinnung des Ammoniaks durch Hydrolyse aus einer 
Ammoniak spendenden Verbindung 

Figur 3: Stickoxid-Umsetzungsgrad X in Abhangigkeit von der Abgastemperatur fur 
einen frischen Fe-ZSM5 Katalysator bei einer Raumgeschwindigkeit von 
30000 h" 1 und einem NO/NO2 Volumenverhaltnis von 1:1 

Figur 4: Stickoxid-Umsetzungsgrad X in Abhangigkeit von der Abgastemperatur fiir 
einen gealterten Fe-ZSM5 Katalysator bei einer Raumgeschwindigkeit von 
30000 h" 1 und einem NO/NO2 Volumenverhaltnis von 3:1 

Figur 5: Stickoxid-Umsetzungsgrad X in Abhangigkeit von der Abgastemperatur fiir 
einen gealterten Fe-ZSM5 Katalysator bei einer Raumgeschwindigkeit von 
30000 h" 1 und einem NO/NO2 Volumenverhaltnis von 1 : 1 

Figur 6: Stickoxid-Umsetzungsgrad X in Abhangigkeit von der Abgastemperatur fur 
einen gealterten Fe-ZSM5 Katalysator bei einer Raumgeschwindigkeit von 
30000 h" 1 und einem NO/NO2 Volumenverhaltnis von 1 :3 

Figur 7: N02-Gehalt im Abgas nach Oxidationskatalysator bei einer Raumgeschwin- 
digkeit von 60000 h* 1 und unterschiedlichen Abgastemperaturen 

Figur 8: N02-Gehalt im Abgas nach Oxidationskatalysator bei einer Raumgeschwin- 
digkeit von 120000 h" 1 und unterschiedlichen Abgastemperaturen 
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Figur 9: NC>2-Gehalt im Abgas nach Oxidationskatalysator bei einer Raumgeschwin- 
digkeit von 180000 h" 1 und unterschiedlichen Abgastemperaturen 

Figur 1 zeigt den schematischen Aufbau eines fur das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
eigneten Abgasreinigungssystems. Es besteht aus einem Oxidationskatalysator (1) und 
einem nachgeschalteten Reduktionskatalysator (2). In den Oxidationskatalysator tritt 
das aus dem Verbrennungsmotor kommende Abgas ein, welches unter anderem Stick- 
stoffinonoxid und Sauerstoff enthalt. Im Oxidationskatalysator wird ein Teil des Stick- 
stoffinonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert, so dass ein Gemisch aus Stickstoffinonoxid 
und Stickstoffdioxid den Oxidationskatalysator verlasst. Diesem Gasgemisch wird vor 
Eintritt in den Reduktionskatalysator Ammoniak als Reduktionsmittel im Molverhaltnis 
NH3/NOX von 0,6 bis 1,6. Im Reduktionskatalysator wird dieses Gasgemisch zu Stick- 
stoff und Wasser umgesetzt. Das Molverhaltnis NH3/NOX wird im folgenden auch als 
alfa-Wert (a) bezeichnet. 

Figur 2 zeigt eine Variante des Abgasreinigungssystems von Figur 1. Statt Ammoniak 
wird dem Abgas hinter dem Oxidationskatalysator eine zu Ammoniak zersetzbare Ver- 
bindung wie zum Beispiel HarnstofF zugefiigt Zur Freisetzung des Ammoniaks ist vor 
den Reduktionskatalysator ein HamstofF-Hydrolysekatalysator (3) im Abgasstrom an- 
geordnet, der den HarnstofF zu Ammoniak, Kohlendioxid und Wasser zersetzt. 

Herstellung von Reduktionskatalysator en: 

Fiir die Anwendung im erfindungsgemaBen Verfahren wurden Fe-ZSM5-Katalysatoren 
wie folgt hergestellt: Zeolith H-ZSM5 mit einem Modul von 40 (Das Modul eines Zeo- 
lithen ist sein Molverhaltnis Si02/Al203.) wurde sorgfaltig mit FeCb vermischt und 
anschlieBend unter einem StickstofFstrom bei 300° C fur die Dauer von 2 Stunden ge- 
tempert. Die Menge des FeCb wurde dabei so bemessen, dass ein vollstandiger Aus- 
tausch des Zeolithen entsprechend seiner Austauschkapazitat stattfand. Der ausge- 
tauschte Zeolith wurde dann mit Wasser gewaschen und bei 120°C getrocknet und da- 
nach erneut bei 300°C fur die Dauer von 2 Stunden unter StickstofFbehandelt 

Das so gewonnene Katalysatorpulver hatten einen Gehalt an Eisen von 1,7 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulvers. Das Pulver wurde zusammen mit Zir- 
konylnitrat als Binder in Wasser dispergiert und zur Beschichtung eines konventionel- 
len Wabenkorpers aus Cordierit mit einer Zelldichte von 62 cm" 2 verwendet. Die Be- 
schichtung wurde fur die Dauer von 4 Stunden bei 300° C an Luft calciniert Die fertige 
Beschichtung enthielt 196 g/1 Katalysatorpulver und 6 g/l Zirkonoxid. 
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Beispiel: 

Zur Untersuchung im erfindungsgemaBen Verfahren wurden Bohrkerne dieser Kataly- 
satoren mit 2,54 cm Durchmesser und 7,62 cm Lange bei einer Raumgeschwindigkeit 
von 30000 h" 1 mit folgender Synthesegasmischung beaufschlagt: 

500 Vol.-ppm Stickoxide im Verhaltnis NO:N0 2 von 1 : 1 ; 3 : 1 und 1 :3 
450 Vol.-ppm Ammoniak 

5 Vol.-% Sauerstoff 

1,3 Vol.-% Wasserdampf 
Rest Stickstoff 

Die Temperatur des Synthesegases wurde in Stufen von 150 auf 525° C erhoht. Fiir jede 
Temperaturstufe wurde die Gaszusammensetzung hinter dem Reduktionskatalysator 
analysiert. 

In Figur 3 sind die Ergebnisse fur einen frischen Katalysator dargestellt. Das Volumen- 
verhaltnis NO/NO2 betrug in diesem Fall 1:1. 

Figuren 4 bis 6 zeigen die Messergebnisse fur gealterte Katalysatoren. Zur Alterung 
wurden die Katalysatoren fur die Dauer von 48 Stunden unter hydrothermalen Bedin- 
gungen bei einer Temperatur von 650° C gelagert. 

Figur 4 zeigt die Ergebnisse fur ein Volumenverhaltnis NO/NO2 von 3:1, Figur 5 fur ein 
Volumenverhaltnis NO/NO2 von 1:1 und Figur 6 fur ein Volumenverhaltnis NO/NO2 
von 1:3. Wie aus diesen Messungen ersichtlich ist, weist der gealterte Katalysator bei 
einem Volumenverhaltnis NO/NO2 von 1:1 eine bessere Tieftemperaturaktivitat (zwi- 
schen 150 und 250° C) auf als der frische Katalysator. Bezuglich der Abhangigkeit der 
katalytischen Aktivitat und der Selektivitat der Umsetzung zu Stickstoff vom Volumen- 
verhaltnis NO/NO2 stellt ein Wert von etwa 1 : 1 ein Optimum dar. 

Das geforderte Volumenverhaltnis kann durch einen in den Abgasstrom vor den Re- 
duktionskatalysator eingefugten Oxidationskatalysator (Figuren 1 und 2) eingestellt 
werden. 

Die Figuren 7 bis 9 zeigen Messungen der Stickstoffdioxid-Konzentration hinter einem 
Platm-Oxidationskatalysator bei Belastung mit einer Synthesegasmischung der folgen- 
den Zusammensetzung: 
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500 Vol.-ppm Stickstoffinonoxid NO 
5 Vol.-% Sauerstoff 
1,3 Vol.-% Wasserdampf 
Rest Stickstoff 

Der Platinkatalysator war auf einem Wabenkorper aus Cordierit mit einer Zelldichte 
von 62 cm" 2 in einer Konzentration von 120 g/1 aufgebracht. Der Platingehalt des Kata- 
lysators betrug 3,2 g Pt pro Liter des Wabenkdrpervolumens. 

Die Figuren zeigen, dass das geforderte NO/N02-Volximenverhaltnis uber einen weiten 
Bereich der Raumgeschwindigkeiten RG zwischen 60000 iind 180000 h" 1 eingehalten 
werden kann. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die Abgastemperatur eines Motors 
mit zunehmender Raumgeschwindigkeit, das heiBt bei zunehmender Belastung, an- 
steigt. 



■J 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Reduktipn der in einem mageren Abgas eines Verbrennungsmotors 
enthaltenen Stickoxide durch selektive katalytische Reduktion an einem Redukti- 
onskatalysator mittels Ammoniak, wobei ein Teil des im Abgas enthaltenen Stick- 
5 stoffinonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert wird, bevor das Abgas zusammen mit 

Ammoniak fiber den Reduktionskatalysator geleitet wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reduktionskatalysator einen mit Ubergangsmetallen ausgetauschten 
Zeolithen enthalt und die Oxidation des Stickstoffinonoxids so gefuhrt wird, dass 
1 0 das Abgas vor Kontakt mit dem Reduktionskatalysator 30 bis 70 Vol.-% Stick- 

stoffdioxid enthalt. 



0 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Ubergangsmetalle ausgewahlt sind aus der Gruppe Vanadium, Chrom, 
1 5 Eisen, Nickel, Kupfer, Cer, Praseodym, Terbium oder Mischungen davon. 

3 . Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reduktionskatalysator einen mit Eisen, Kupfer, Cer oder Mischungen 
davon ausgetauschten Zeolithen enthalt. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, 
y dass der Reduktionskatalysator mindestens einen Zeolith aus der Gruppe ZSM-5, 

A, Beta, X, Y, Ferrierite, Linde Typ L und Faujasit enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reduktionskatalysator einen mit Eisen und/oder Kupfer ausgetauschten 
ZSM-5 Zeolithen enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass die Oxidation des im Abgas enthaltenen Stickstoffinonoxids mit Hilfe eines 

Oxidationskatalysators vorgenommen wird. 
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7. Verfahren nach Arispruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oxidation des im Abgas enthaltenen Stickstoffinonoxids mit Hilfe einer 
elektrischen Gasentladung vorgenommen wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der fur die selektive katalytische Reduktion benotigte Ammoniak aus einer 
zu Ammoniak hydrolysierbaren Verbindung gewonnen wird, wozu dem Abgas 
nach der teilweisen Oxidation des Stickstoffinonoxids und vor Kontakt mit dem 
Reduktionskatalysator die hydrolysierbare Verbindung zugefugt und anschliefiend 
das Abgas uber einen Hydrolysekatalysator geleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die zu Ammoniak hydrolysierbare Verbindung Harnstoff oder Ammonium- 
carbamat ist 

1 0. Reduktionskatalysator fiir die Verwendung in einem Verfahren natch Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er auf einem Wabenkorper eine Beschichtung aus einem mit Eisen ausge- 
tauschten Zeolithen sowie Zirkonoxid als Binder enthalt. 

1 1 . Reduktionskatalysator nach Anspruch 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung einen mit Eisen ausgetauschten ZSM-5 Zeolithen enthalt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Reduktionskatalysators nach einem der Ansprii- 
chelOoderll, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der mit Eisen ausgetauschte Zeolith durch Feststoffionenaustausch mit einem 
Eisen-II-, bzw. Eisen-III-Salz gewonnen und anschliefiend zusammen mit Zirko- 
nylnitrat in Wasser suspendiert und als Beschichtung auf einen Wabenkorper auf- 
gezogen und die Beschichtung abschliefiend an Luft calciniert wird. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion der in einem mageren Abgas eines 
Verbrennungsmotors enthaltenen Stickoxide durch selektive katalytische Reduktion an 
einem Reduktionskatalysator mittels Ammoniak, wobei ein Bruchteil des im Abgas 
enthaltenen Stickstoffinonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert wird, bevor das Abgas zu- 
sammen mit Ammoniak uber den Reduktionskatalysator geleitet wird. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, dass der Reduktionskatalysator einen mit Ubergangsmetallen 
ausgetauschten Zeolithen enthalt und die Oxidation des Stickstoffinonoxids so gefuhrt 
wird, dass das Abgas vor Kontakt mit dem Reduktionskatalysator 30 bis 70 VoL-% 
Stickstoffdioxid enthalt. 



